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@ COMPOSITION BRILLANTE ET NON TRANSFERT COMPRENANT DEUX POLYIVIERES SEQUENCES. 

La presente invention a pour objet une composition 
cosmetique contenant un milieu liquide organique cosmeti- 
quement acceptable et au moins deux polymeres sequen- 
ces ethyleniques lineaires filmogenes, lesdits polymeres 
etant tels que, lorsqu'ils sont en quantite suffisante dans la 
composition, 

- la brillance moyenne a 20' d'un depot de ladite compo- 
sition, une fois etalee sur un support, est superieure ou ega- 
le a40 sur 100, et 

- I'indice de transfer! de ladite composition est inferieur 
ou egal a 40 sur 100. 
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La presente invention se rapporte a une composition cosmetique de maquillage ou de soin 
de la peau, y compris du cuir clievelu, aussi bien du visage que du corps humain, des 
ievres ou des piianeres des etres humains, comme les cheveux, les oils, ou les sourcils, 
comprenant un milieu liquide organique cosmetiquement acceptable et au moins deux 
5 polymeres sequences particuliers. 

II a ete propose dans la demande WO 2004/028485, un produit cosmetique non transfer! 
et brillant contenant un seul polymere sequence ethylenique lin^aire filmogene. Ce produit 
presente un indice de transfer! tres satisfaisant, mais une brillance moyenne que Ton 
10 souliaite encore ameliorer. 

Le Demandeur a trouve de fa?on surprenante que I'assoGiation de deux polymeres 
sequence ethylenique lineaire filmogene permet d'obtenir un produit cosmetique dont la 
brillance moyenne est amelioree et dont I'indice de transfert reste tres satisfaisant. 

15 

L'invention a pour objet une composition brillante et non transfert de soin ou de maquillage 
de la peau et/ou des Ievres et/ou des pham^res contenant au moins deux polymeres 
ethyleniques sequences lin^aires filmogenes. 

20 La composition de invention peut en particulier constituer un produit capillaire ou un 
produit de maquillage du corps, des Ievres ou des phaneres d'etres humains ayant des 
proprietes de soin et/ou de traitement. Elle constitue notamment un rouge a Ievres ou un 
brillant a Ievres, un fard a paupieres, un produit pour tatouage, un mascara, un eye-liner, 
un produit de bronzage artificiel de la peau, une creme de soin ou de protection 

25 eventuellement teintee, un produit de coloration ou de soin des cheveux. 

De fa?on plus precise, l'invention a pour objet une composition cosmetique contenant un 
milieu liquide organique cosmetiquement acceptable, au moins un premier polymere 
sequence ethylenique lineaire filmogene et au moins un deuxieme polymere sequence 
30 ethylenique lineaire filmogene. 

Selon un mode de realisation, l'invention a pour objet une composition cosmetique 
contenant un milieu liquide organique cosmetiquement acceptable, au moins un premier 
polymere sequence ethylenique lineaire filmogene et au moins un deuxieme polymere 
35 sequence ethylenique lineaire filmogene, chacun des premier et second polymeres 
sequences comportant au moins des premiere et seconde sequences ayant des 
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temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes, les deux polym6res se distinguant i'un 
de I'autre par au moins i'une de leurs premiere et seconde Tg. 

Avantageusement, les premier et second polymeres sont tels que, lorsqu'ils sont en 
5 quantite suffisante dans la composition, 

- la brillance moyenne a 20° d'un depot de ladite composition, une fois 
etalee sur un support, est superieure ou egale a 40 sur 100, et 

- I'indice de transfert est inferieur ou egal a 40 sur 100. 

10 De preference, la composition selon I'invention est une composition non rincee. 

L'invention se rapporte egalement a une composition cosmetique comprenant un milieu 
liquide organique et au moins deux polymeres sequences tels que decrits ci-apres, 
independamment choisis I'un de I'autre. 

15 

Brillance moyenne de la composition 

Par « brillance moyenne », on d^signe la brillance telle qu'elle peut etre mesuree a I'aide 
d'un brillancemetre, de maniere conventionnelle par la methode suivante. 

20 Sur une carte de contraste de marque LENETA et de reference FORM 1A PENOPAC, on 
etale une couche comprise entre 50 pm et 150 |jm d'epaisseur de la composition a I'aide 
d'un etaleur automatique. La couche recouvre au moins le fond noir de la carte. On laisse 
secher le depot 24 heures a une temperature de SO^C, puis on precede a la mesure de la 
brillance a 20° sur le fond noir a I'aide d'un brillancemetre de marque BYK GARDNER et 

25 de reference microTRI-GLOSS. 

Cette mesure (comprise entre 0 et 100) est repetee au moins trois fois, et la brillance 
moyenne est la moyenne des au moins trois messures effectuees. 

La brillance moyenne de la composition mesuree a 20° est avantageusement superieure 
30 ou egale a 40 sur 100, mieux encore, superieure ou egale a 50, mieux encore, superieure 
ou egale a 60. 

De preference, la brillance moyenne de la composition, une fois etalee sur un support, 
mesuree a 60° est superieure ou egale a 75, mieux encore, superieure ou egale a 80, 
35 mieux encore, superieure ou egale a 85 ou mieux encore, superieure ou egale a 90 sur 
100. 
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On precede a la mesure de la brillance moyenne ^ 60° comme suit. La brillance peut etre 
mesuree a Taide d'un brillancemetre, de maniere conventionnelle par la methode 
sulvante. 

Sur una carte de contraste de marque LENETA et de reference FORM 1A PENOPAC, on 
5 etale une couche comprise entre 50 Mm et 150 |jm d'epaisseur de la composition a I'aide 
d'un etaleur automatique. La couche recouvre au moins le fond noir de la carte. On laisse 
secher le depot 24 heures a une temperature de SO'C, puis on precede a la mesure de la 
brillance a 60° sur le fond noir a I'aide d'un brillancemetre de marque BYK GARDNER et 
de reference microTRI-GLOSS. 
10 Cette mesure (comprise entre 0 et 100) est repetee au moins trois fois, et la brillance 
moyenne est la moyenne des au moins trois mesures effectuees. 

Selon un mode de mise en oeuvre, la brillance moyenne de la composition mesuree a 20° 
est de preference superieure ou egale a 60 sur 100, et/ou la brillance moyenne de la 
15 composition mesuree a 60° est de preference superieure ou egale a 80 sur 100. Dans ce 
mode de mise en oeuvre, la composition constitue avantageusement un rouge a levres 
liquide. 

Indice de transfert de la composition 

20 

L'indice de transfert de la composition selon I'invention est de preference inferieur ou egal 
a 40 sur 100. De preference encore, l indice de transfert est inferieur ou egal a 30, de 
preference inferieur ou egal a 20, de preference encore inferieur ou egal a 15, de 
preference inferieur ou egal a 10, de preference inferieur ou egal a 5 sur 100, de 
25 preference inferieur ou egal a 2 sur 100. 

L'indice de transfert peut etre mesure selon la methode suivante. 

On prechauffe un support (rectangle de 40 mm X 70 mm et d'epaisseur 3 mm) de mousse 
30 de polyethylene adhesif sur une des faces ayant une densite de 33 kg/m3 (vendue sous 
la denomination RE40X70EP3 de la societe JOINT TECHNIQUE LYONNAIS IND) sur 
une plaque chauffante maintenue a la temperature de 40 °C pour que la surface du 
support soit maintenue a une temperature de 33 °C ± 1 °C. 

35 Tout en laissant le support sur la plaque chauffante, on applique la composition sur toute 
la surface non adhesive du support en I'etalant a I'aide d'un pinceau pour obtenir un depot 
de la composition d'environ 15 pm puis on laisse secher pendant 30 minutes. 
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Apres sechage, le support est colle par sa face adhesive sur une enclume d'un diametre 
de 20 mm et munie d'un pas de vis. L'ensemble support/depot est ensuite decoupe a 
I'aide d'un emporte- piece d'un diametre de 18 mm. L'enclume est ensuite vissee sur une 
5 presse (STATIF MANUEL IMADA SV-2 de la societe SOMECO) equipee d'un 
dy nanometre (IMADA DPS-20 de la societe SOMECO). 

Un papier blanc pour photocopieuse de 80g/m2 est place sur le socle de la presse puis on 
presse l'ensemble support/depot sur le papier a une pression de 2,5 kg pendant 30 
10 secondes. Apres retrait de l'ensemble support/depot, une partie du depot a transfere sur 
le papier. On mesure alors la couleur du depot transfere sur le papier a I'aide d'un 
colorimetre MINOLTA CR300, la couleur etant caracterisee par les parametres 
coiorimetriques L*, a*, b* . On determine les parametres colorimetriques L*o, a*o, b*o de 
la couleur du papier nu utilise. 



On determine alors la difference de couleur AE1 entre la couleur du depot transfere par 
rapport a la couleur du papier nu par la relation suivante. 



Par ailleurs, on prepare une reference de transfert total en appliquant la composition 
directement sur un papier identique a celui utilise precedemment, a la temperature 
ambiante (25 °C), en etalant la composition a I'aide d'un pinceau et pour obtenir un depot 
de la composition d'environ 15 |jm puis on laisse secher pendant 30 minutes a la 
25 temperature ambiante (25 °C). Apres sechage, on mesure directement les parametres 
colorimetriques L*', a*', b*' de la couleur du depot mis sur le papier, correspondant a la 
couleur de reference de transfert total. On determine les parametres colorimetriques L*'o, 
a*'o, b*'o de la couleur du papier nu utilise. 

30 On determine alors la difference de couleur AE2 entre la couleur de reference de transfert 
total par rapport a la couleur du papier nu par la relation suivante. 



15 




20 
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Le transfert de la composition, exprime en pourcentage, est egal au rapport : 
100 X AE1 /AE2 

5 

La mesure est effectuee sur 4 supports a la suite et la valeur de transfert correspond a la 
moyenne des 4 mesures obtenues avec les 4 supports. L'indice de transfert est egal a la 
moyenne de ces quatre mesures. 

10 

L'invention se rapporte aussi a un procede de maquillage de la peau et/ou des levres 
et/ou des phaneres consistant a appliquer sur la peau et/ou les levres et/ou les phaneres 
la composition tel que definie precedemment. 

15 La composition selon rinvention peut etre appliquee sur la peau aussi bien du visage que 
du cuir chevelu et du corps, des muqueuses comme les levres, de I'interieur des 
paupieres inferieures, et des phaneres comme les cils, les cheveux, les sourcils, voire les 
poils. 

20 L'invention se rapporte egalement a ('utilisation d'au moins deux polymeres sequences en 
une quantite suffisante dans une composition cosmetique pour conferer de la brillance et 
du non transfert a un depot de iadite composition. 

L'invention se rapporte egalement a I'utilisation cosmetique de la composition definie ci- 
25 dessus pour ameliorer la brillance du maquillage sur la peau et/ou les levres et/ou les 
phaneres. 

La composition contient avantageusement une proportion moindre d'huiles 
traditionnellement utilisees pour conferer de la brillance, lesquelles huiles sont 
30 generalement collantes. La composition selon l'invention contient avantageusement moins 
de 30 %, moins de 25%, moins de 20%, et mieux moins de 15% d'au moins une huile 
brillante. 

Par « huile », on entend un compose non miscible a I'eau en toute proportion, liquide a 
35 temperature ambiante (25°C) et pression atmospherique (760 mm de Hg). 
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L'huile brillante a par exemple une masse molaire allant de 650 a 10000 g/mol, et de 
preference allant de 750 et 7500 g/mol. 

L'huile de masse molaire allant de 650 a 10000 g/mol peut etre choisie parmi : 

5 

- les polymeres lipophiles tels que : 

- les polybutylenes tels que L'INDOPOL H-100 (de masse molaire ou MM=965 
g/mol), L'INDOPOL H-300 (MM=1340 g/mol), L'INDOPOL H-1500 (MM=2160g/mol) 
commercialises ou fabriques par la societe AMOCO, 

10 - les polyisobutylenes hydrogenes tels que le PANALANE H-30D E commercialises 
ou fabrique par la societe AMOCO (M =1340 g/mol), le VISEAL 20000 
commercialise ou fabrique par la societe SYNTEAL (MM=6000 g/mol), le 
REWOPAL PIB 1000 commercialise ou fabrique par la societe WITCO (MM=1000 
g/mol), 

15 - les polydecenes et les polydecenes hydrogenes tels que : le PURESYN 10 
(MM=723 g/mol), le PURESYN 150 (MM=9200 g/mol) commercialise ou fabriques 
par la societe MOBIL CHEMICALS, 

- les copolymeres de la vinylpyrrolidone tels que : le copolym6re vinylpyrrolidone/1- 
hexadecene, ANTARON V-216 commercialise ou fabrique par la societe ISP 

20 (MM=7300 g/mol), 

- les esters tels que : 

- les esters d'acides gras lineaires ayant un nombre total de carbone allant de 35 a 70 
comme le tetrapelargonate de pentaerythrityle (MM=697,05 g/mol), 

25 -les esters hydroxyles tels que le triisostearate de polyglycerol-2 (MM=965,58 g/mol), 
-les esters aromatiques tels que le tridecyl trimellitate (MM=757,19 g/mol), 
-les esters d'alcool gras ou d'acides gras ramifies en C24-C28 tels que ceux decrits dans 
la demande EP-A-0 955 039, et notamment le citrate de triisoarachidyle 
(MM=1033,76 g/mol), le tetraisononanoate de pentaerythrityle (MM=697,05g/mol), 
30 le triisostearate de glyceryle (MM=891.51 g/mol), le tri decyl-2 tetradecanoate de 

glyceryle (MM=1 143,98 g/mol), le tetraisostearate de pentaerythrityle (MM=1202,02 
g/mol), le tetraisostearate de polyglycer^^le -2 (MM=1 232,04 g/mol) ou encore le 
tetra d§cyl -2 t6trad6canoate de pentaerythrityle (MM=1 538,66 g/mol), 

35 - les huiles siliconees telles que les silicones phenylees comme la BELSIL POM 1000 de 
la societe WACKER (MM=9000 g/mol). 
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- les huiles d'origine vegetale telles que I'huile de sesame (820,6 g/mol), 

- et leurs melanges. 

5 Premier et deuxieme polvmeres sequences : 

La composition selon la presente invention contient au moins un premier polymere 
sequence et au moins un deuxieme polymere sequence. Par polymere "sequence", on 
entend un polymere comprenant au moins 2 sequences distinctes, de preference au 

10 moins 3 sequences distinctes. 

Selon un mode de realisation, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences de la 
composition selon invention sont des polymeres ethyleniques. Par polymere 
"ethylenique", on entend un polymere obtenu par polymerisation de monomeres 
1 5 comprenant une insaturation ethylenique. 

Selon un mode de realisation, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences de la 
composition selon I'invention sont des polymeres lineaires. Par opposition, un polymere a 
structure non lineaire est, par exemple, un polymere a structure ramifiee, en etoile, 
20 greffee, ou autre. 

Selon un mode de realisation, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences de la 
composition selon I'invention sont des polymeres filmogenes. Par polymere "filmogene", 
on entend un polymere apte a former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de 
25 filmification, un film continu et adherent sur un support, notamment sur les matieres 
keratiniques. 

Selon un mode de realisation, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences de la 
composition selon i'invention sont des polymeres non elastomeres. 

30 

Par "polymere non elastomere", on entend un polymere qui, lorsqu'il est soumis a une 
contrainte visant a I'etirer (par exemple de 30% relativement a sa longueur initiate), ne 
revient pas a une longueur sensiblement identique a sa longueur initiate lorsque cesse la 
contrainte. 

35 
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De manifere plus specifique, par "polymere non elastomere" on designe un polymere 
ayant une recouvrance instantanee Ri < a 50% et une recouvrance retardee Rzh < 70% 
apres avoir subi un allongement de 30%. De preference, R, est < a 30 %, et R2h < 50 %. 

5 Plus precisement, le caractere non elastomere d'un polymere est determine selon le 
protocole suivant : 

On prepare un film de polymere par coulage d'une solution du polymere dans une matrice 
teflonnee puis sechage pendant 7 jours dans une ambiance controlee a 23±5°C et 50±10 
% d'humidite relative. 

10 On obtient alors un film d'environ 100 \jm d'epaisseur dans lequel sont decoupees des 
eprouvettes rectangulaires (par exemple a I'emporte-piece) d'une largeur de 15 mm et 

d'une longueur de 80 mm. 

On impose a cat echantillon une sollicitation de traction a I'aide d'un appareil 
15 commercialise sous la reference Zwick, dans les memes conditions de temperature et 
d'humidite que pour le sechage. 

Les eprouvettes sont etirees a une vitesse de 50 mm/min et la distance entre les mors est 
de 50 mm, ce qui correspond a la longueur initiale (lo) de I'eprouvette. 

20 On determine la recouvrance instantanee Ri de la maniere suivante : 

- on etire I'eprouvette de 30 % (^max) c'est-a-dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (lo) 

- on relache la contrainte en imposant une vitesse de retour egale a la vitesse de traction, 
soit 50 mm/min et on mesure Tallongement residuel de I'eprouvette en pourcentage, apres 
retour a contrainte nulle (c;). 

25 

La recouvrance instantanee en % (Ri) est donnee par la formule ci-apres: 

Ri = (Emax-ei)/emax)x100 

30 Pour determiner la recouvrance retardee, on mesure I'allongement residuel de 
I'eprouvette en pourcentage (e2h), 2 heures apres retour a la contrainte nulle. 

La recouvrance retardee en % (R2h) est donnee par la formule ci-apres: 



35 



R2h= (emax-e2h)/emax)x100 
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A titre purement indicatif, un polym§re sequence selon un mode de realisation de 
rinvention possede une recouvrance instantanee Ri de 10% et une recouvrance retardee 
Rzh de 30%. 

5 Selon un autre mode de realisation, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences 
de la composition selon I'invention ne comprennent pas de motif styrene. Par polymere 
exempt de motif styrene, on entend un polymere comprenant moins de 10%, de 
preference moins de 5%, de preference moins de 2%, de preference encore moins de 1 % 
en poids i) de motif styrene de formule -CH(C6H5)-CH2- ou ii) de motif styrene substitue, 
10 comme par exempie le methylstyrene, le chlorostyrene ou le chloromethylstyrene. 

Selon un mode de realisation, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences de la 
composition selon I'invention sont issus de monomeres ethyleniques aliphatiques. Par 
monomere aliphatique, on entend un monomere ne comprenant aucun groupe 
15 aromatique. 

Selon un mode de realisation, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences sont 
des polymeres ethyleniques issus de monomeres ethyleniques aliphatiques comprenant 
une double liaison carbone carbone et au moins un groupement ester -COO- ou amide - 
20 CON-. Le groupe ester peut etre lie a un des deux carbones insatures par I'atome de 
carbone ou I'atome d'oxygene. Le groupe amide peut etre lie a un des deux carbones 
insatures par I'atome de carbone ou I'atome d'azote. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences 
25 comprennent au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence. 
Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 
On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les termes "premiere" et "deuxieme" 
sequences ne conditionnent nullement I'ordre desdites sequences (ou blocs) dans la 
structure du polymere. 

30 

Selon un mode de mise en oeuvre, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences 
comprennent au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence 
ayant des temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes. 

Dans ce mode de mise en oeuvre, les premiiere et deuxieme sequences peuvent etre 
35 reliees entre elles par un segment intermediaire ayant une temperature de transition 
vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme 
sequences. 
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Selon un mode de mise en oeuvre, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences 
comprennen au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence 
reliees entre elles par un segment intermediaire comprenant au moins un monomere 
5 constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme 
sequence. 

De preference, la sequence intermediaire est issue essentiellement de monomeres 
constitutifs de la premiere sequence et de la deuxieme sequence. 
Par "essentiellement", on entend au moins d 85%, de preference au moins a 90%, mieux 
10 a 95% et encore mieux a 1 00%. 

Avantageusement, le segment intermediaire comprenant au moins un monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme 
sequence du polymere est un polymere statistique. 

15 Selon un mode de mise en oeuvre, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences 
comprennent au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence 
Incompatibles dans le milieu liquids organlque de la composition de I'invention. 
Par "sequences incompatibles I'une avec I'autre", on entend que le melange forme du 
polymere correspondant a la premiere sequence et du polymere correspondant a la 

20 deuxieme sequence, n'est pas miscible dans le liquide majoritaire en poids contenu dans 
le milieu liquide organique de la composition, la temperature ambiante (25°C) et pression 
atmospherique (10^ Pa), pour une teneur du melange de polymeres superieure ou egale a 
5 % en poids, par rapport au poids total du melange (polymeres et liquide organique 
majoritaire), etant entendu que : 

25 i) lesdits polymeres sont presents dans le melange en une teneur telle que le rapport 

pond6ral respectif va de 10/90 a 90/10, et que 

ii) chacun des polymeres correspondant au premiere et seconde sequences a une 
masse moleculaire moyenne (en poids ou en nombre) egale a celle du polymere 
sequence +/- 15%. 

30 

Dans le cas ou le milieu liquide organique comprend un melange de liquides organiques, 
dans I'tiypothese de deux ou plusieurs liquides presents en proportions massiques 
identiques, ledit melange de polymeres est non miscible dans au moins I'un d'entre eux. 

35 Dans le cas ou le milieu liquide organique comprend un seul liquide organique, ce dernier 
constitue bien evidemment le liquide majoritaire en poids. 
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Par "milieu liquide organique", on entend un milieu contenant au moins un liquide 
organique, c'est-^-dire, au moins un compose organique liquide a temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (10^ Pa). Selon un mode de mise en oeuvre, le liquide 
majoritaire du milieu liquide organique est une huile (corps gras) volatile ou non volatile. 
5 De preference, le liquide organique est cosmetiquement acceptable (tolerance, toxicologie 
et toucher acceptables). Le milieu liquide organique est cosmetiquement acceptable, en 
ce sens qu'il est compatible avec les matieres keratiniques, comme les huiles ou les 
solvants organiques couramment employes dans les compositions cosmetiques. 

10 Selon un mode de mise en oeuvre, le liquide majoritaire du milieu liquide organique est le 
solvant ou un des solvants de polymerisation du premier et/ou du deuxieme polymeres 
sequences tels qu'ils sont decrits ci-apres. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le 
solvant de polymerisation peut etre choisi notamment parmi I'acetate d'ethyle, I'acetate de 
15 butyle, les alcools tels que I'isopropanol, I'ethanol, les alcanes aliphatiques tels que 
I'isododecane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol, ou risododecane. 

De maniere gen6rale, le melange du premier et du deuxieme polymeres sequences peut 
20 etre incorpore dans la composition a une teneur elevee en matieres seche, typiquement 
superieure a 10%, superieure a 20% et de preference encore superieure a 30% et de 
preference encore superieure a 45% en poids par rapport au poids total de la 
composition tout en etant faciles a formuler. 

25 De fagon preferentielle. le premier et/ou le deuxi6me polymeres sequences ne 
comprennent pas d'atomes de silicium dans son squelette. Par "squelette", on entend la 
chatne principale du polymere, par opposition aux chaTnes laterales pendantes. 

De preference, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences selon I'invention ne 
30 sont pas hydrosolubles, c'est a dire que le premier et/ou le deuxieme polymeres 
sequences ne sont pas solubles dans I'eau ou dans un melange d'eau et de monoalcools 
inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 5 atomes de carbone comme I'ethanol, 
I'isopropanol ou le n-propanol, sans modification de pH, a une teneur en matiere active 
d'au moins 1% en poids, a temperature ambiante (25°C). 

35 

Selon un mode de mise en oeuvre, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences ont 
un indice de polydispersite I superieur a 2. 
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Avantageusement, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences ont un indice de 
polydispersite I superieur a 2, par exemple allant de 2 a 9, de preference superieur ou 
egal a 2,5, par exemple allant de 2,5 a 8, et mieux superieur ou egal a 2,8 et notamment, 
5 allant de 2,8 a 6. 

L'indice de polydispersite I du polymere est egal au rapport de la masse moyenne en 
poids Mw sur la masse moyenne en nombre Mn. 

10 On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage etablie 
avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur refractometrique). 

La masse moyenne en poids (Mw) du premier et ou du deuxieme polymere sequence est 
15 de preference inferieure ou egale a 300 000, elle va par exemple de 35 000 a 200 000, et 
mieux de 45 000 a 150 000. 

La masse moyenne en nombre (Mn) du premier et ou du deuxieme polymere sequence 
est de preference inferieure ou egale a 70 000, elle va par exemple de 10 000 a 60 000, 
20 et mieux de 1 2 000 a 50 000. 

Chaque sequence ou bloc du premier et ou du deuxieme polymere sequence est issue 
d'un type de monomere ou de plusieurs types de monomeres differents. 
Cela signifie que chaque sequence peut etre constitute d'un homopolymere ou d'un 
25 copolymere ; ce copolymere constituant la sequence pouvant etre a son tour statistique 
ou alterne. 

Les temperatures de transition vitreuse indiquees des premiere et deuxieme sequences 
peuvent etre des Tg theoriques determinees a partir des Tg theoriques des monomeres 
30 constitutifs de chacune des sequences, que I'on peut trouver dans un manuel de 
reference tel que le Polymer Handbook, 3'" ed, 1989, John Wiley, selon la relation 
suivante, dite Loi de Fox : 



1/Tg=E(n3i/Tgi), 
35 i 
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OJi etant la fraction massique du monomere i dans la sequence consideree et Tgi etant la 
temperature de transition vitreuse de I'homopolymere du nfionomere i. 

Sauf indication contraire, les Tg indiquees pour les premiere et deuxieme sequences dans 
5 la presente demande sont des Tg theoriques. 

L'ecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences 
est generalement superieur a ICC, de preference superieur a 20°C, et mieux superieur d 
30°C. 

10 

En particulier, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences comprennent chacun 
independamment i'un de I'autre au moins une premiere sequence et au moins une 
deuxieme sequence telles que la premiere sequence peut etre choisie parmi : 

a) une sequence ayant une Tg superieure ou egaie a 40°C, 
15 - b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egaie a 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, 
et la deuxieme sequence peut etre choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de la 
premiere sequence. 

20 On entend designer dans la presente invention, par I'expression : 

« compris entre ... et ... », un intervalle de valeurs dont les bornes mentionnees sont 

exclues, et 

« de ... a ... » et « allant de ... a ... », un intervalle de valeurs dont les bornes sont 

indues. 

25 

a) Sequence avant une Tg superieure ou egaie a 40°C 

La sequence ayant une Tg superieure ou egaie a 40°C a par exemple une Tg allant de 40 
a 150°C, de preference superieure ou egaie a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120 °C, 
30 et mieux superieure ou egaie a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C . 

La sequence ayant une Tg superieure ou egaie a 40°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

35 La sequence ayant une Tg superieure ou egaie a 40''C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperatures de transition vitreuse superieure ou egaie a 40°C. 
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Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des 
temperatures de transition vitreuse superieures ou egales a 40°C. Cette premiere 
5 sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la 
Tg de Thomopolymere correspondant est superieure ou egale a 40°C) 

Dans le cas ou la premiere sequence est un copolymere, elle peut etre issue en totalite ou 
en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont 
10 choisies de fagon que la Tg du copolymere resultant soit superieure ou egale a 40°C. Le 
copolymere peut par exemple comprendre : 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des Tg superieures ou egales a 40°C, par exemple une Tg allant de 40 a 
150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a IZCC, 

15 et mieux superieure ou egale a 6G°C, allant par exemple de BOX a 120°C, et 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des Tg inferieures & 40°C, choisis parmi les monomeres ayant une Tg 
comprise entre 20 a 40°C et/ou les monomeres ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 
par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de; preference inferieure a 15°C, notamment 

20 allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C a, 
tels que decrits plus loin, . 

Les monomeres dont les homopolymeres ont une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants, 
25 appeles aussi monomeres principaux : 

- les methacrylates de formule CHz = C(CH3)-COORi 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou Ri 
30 represente un groupe cycloalkyle C4 a C12, 

- les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 

dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 a C12 tel que I'acrylate 
d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

35 

- les (meth)acrylamides de formule : 
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5 OLJ Ry et Rs identiques ou differents representent chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle en Ci a C12 lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, 
isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R7 represente H et Ra represente un 
groupement 1 ,1-dimethyl-3-oxobutyl, 

et R' designe H ou methyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
10 N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamide, le 
N,N-dimethylacrylamide et le N,N-dibutylacrylamide , 

- et leurs melanges. 

15 Des monomeres principaux particulierement preferes sont le methacrylate de methyle, le 
(meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobomyle et leurs melanges. 

b) Sequence avant une Tg inferieure ou eqale a 20°C 

20 La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C a par exemple une Tg allant de - 
100 a 20°C, de preference inferieure ou egale a 15°C, notamment allant de -80°C a 15''C 
et mieux inferieure ou egale a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C. 

La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20''C peut etre un homopolymere ou un 

25 copolymere. 

La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'liomopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperature de trarsition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, 

30 

Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est Issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopoiymeres prepares a partir de ces monomeres ont des 
temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 20°C, Cette deuxieme 
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sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la 
Tg de I'homopolymere correspondant est inferieure ou egale a 20°C). 

Dans le cas ou la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un copolymere, 
5 elle peut etre issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs mononneres, dont la 
nature et la concentration sont choisis de fagon que la Tg du copolymere resultant soit 
inferieure ou egale a 20°C. 
Elle peut par exemple comprendre 

- un ou plusieurs monomeres dont rhomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
10 egale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100X a 20 "C. de preference inferieure a 

15°C, notamment allant de - 80°C a IS'C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant 
de -SOX a 0°C et 

- un ou plusieurs monomeres dont I'homopolymere correspondant a une Tg superieure a 
20°C, tels que les monomeres ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple 

15 une Tg allant de 40 a 150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par 
exemple de 50°C a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 
60°C a 120°C et /ou les monomere ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, tels que 
decrits plus haut. 

20 De preference, la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20X est un 
homopolymere. 

Les monomeres dont I'homopolymere a une Tg inferieure ou egale a 20''C sont, de 
preference, choisis parmi les monomeres suivants, ou monomere principaux : 

25 

- les acrylates de formule CH2 = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle non substitue en C, a C12, lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, 

30 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en Ce a C12 lineaire ou ramifie, dans lequel 
se trouve(nt) Eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
etS; 

35 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH2 

oij R5 represente un groupe alkyle en C4 a C12 lineaire ou ramifie ; 
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- les ethers de vinyle et d'alkyle en C4 a C12, 

- les N-alkyI en C4 a C12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

5 

- et leurs melanges. 

Les monomeres principaux particulierement preferes pour la sequence ayant une Tg 
inferieure ou egale a 20°C sont les acrylates d'alkyles dont la chaine alkyle comprend de 
10 1 a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle, tels que I'acrylate de 
m6thyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

c) Sequence ayant une Tq comprise entre 20 et 40°C 

15 La sequence qui a une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre un homopolymere ou un 

copolymere. 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a 
20 partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 
40°C. 

La sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre Issue en totalite ou en 
partie de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg 
25 superieure ou egale a 40°C et de monomferes qui sont tel(s) que rhomopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 

Dans le cas oij cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres (ou 
monomere principaux), qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
30 monomeres ont des temperatures de transition vitreuse comprises entre 20 et 40°C. Cette 
premiere sequence peut etre un homopolymere, constitu6 par un seul type de monomere 
(dont la Tg de I'homopolymere correspondant va de 20°C a 40°C). 

Les monomeres dont I'homopolymere a une temperature de transition vitreuse comprise 
35 entre 20 et 40°C sont, de preference, choisis parmi le methacrylate de n-butyle, I'acrylate 
de cyclodecyle, I'acrylate de neopentyle, I'isodecylacrylamide et leurs melanges. 
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Dans le cas ou la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere, 
elle est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres (ou monomere 
principaux), dont la nature et la concentration sont choisis de telle sorte que la Tg du 
copolymere resultant soit comprise entre 20 et 40°C. 
5 Avantageusement, la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolymere issue en totalite ou en partie : 

- de monomeres principaux dont I'homopolymere correspondant a une Tg superieure ou 
egale a 40°C, par exemple une Tg allant de 40°C a 150°C, de preference superieure ou 
egale a 50°C, allant par example de 50 a 120°C, et mieux superieure ou egale a SO'C, 

10 allant par exemple de 60X a 120°C, teis que decrits plus haut, et/ou 

- de monomeres principaux dont I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure ou 
egale a 15°C, notamment allant de -8Q°C a 15°C et mieux inferieure ou egale a 10°C, par 
exemple allant de -5G°C a 0°C, tels que decrits plus haut, 

15 lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolymere formant la 
premiere sequence est comprise entre 20 et 40°C. 

De tels monomeres principaux sont par exemple choisis parmi le methacrylate de 
methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 

20 hexyle et leurs melanges. 

De preference, la proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 d 
50%. 

25 

De preference, chacune des premiere et deuxieme sequences comprend au moins un 
monomere choisi parmi I'acide acrylique, les esters d'acide acrylique, I'acide 
(meth)acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

30 Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences est issue en totalite 
d'au moins un monomere choisis parmi I'acide acrylique, les esters d'acide acrylique, 
I'acide (meth)acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

Chacune des sequences peut neanmoins contenir en proportion minoritaire au moins un 
35 monomere constitutif de I'autre sequence. 

Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif de la 
deuxieme sequence et inversement. 
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Chacune des premiere et/ou deuxieme sequence, peu(ven)t comprendre, outre les 
monomeres indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monom§res appeles monomeres 
additionnels, differents des monomeres principaux cites precedemment. 
5 La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont choisies de maniere a 
ce que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de transition vitreuse 
desiree. 

Ce monomere additionnel est par exemple choisi parmi : 
10 a) les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenlque(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride maleique, I'acide 
itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, 
15 I'acide vinyibenzoique, I'acide vinylphosphonque et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 
m6thacrylamide et les sels de ceux-ci, 

20 - les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR6 

dans laquelle Re represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 
alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 
(comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les 

25 atomes d'halogenes (CI, Br. I, F), tel que le m6thacrylate de trifluoroethyle, 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR9, 

R9 representant un groupe alkyle en Ce a C12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
30 hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH2 = CHCOOR io, 

R10 representant un groupe alkyle en Ci d Cu lineaire ou ramifie substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, 
Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou Rm 
35 represente un alkyle(Ci-Ci2)-0-P0E (polyoxyethylene) avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou Riorepresente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene 
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b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de 
silicium tels que le methacryloxypropyl trimelhoxy silane, le methacryloxypropyl tris ( 
trimethylsiloxy ) silane, 
5 - et leurs melanges. 

Des monomeres additionnels particulierement preferes sent I'acide acrylique, Tacide 
methacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

10 Seion un autre mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du 
premier et du deuxieme polymeres sequences est issue en totalite d'au moins un 
monomere choisi parmi les esters d'acide (meth)acrylique et eventueliement d'au moins 
un monomere additionnel tel que I'acide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

15 Seion un mode prefere de realisation, ie premier et le deuxieme polymeres sequences 
sont des polymeres non silicones, c'est ^ dire des polymeres exempts d'atome de 
silicium. 

Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inferieure 
20 ou egale a 30% en poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en 
poids et, de preference encore, de 7 a 15% en poids du poids total des premiere et/ou 
deuxieme sequences. 

Le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences peut §tre obtenu par polymerisation 
25 radicalaire en solution seion le proced6 de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un reacteur 
adapte et chauffee jusqu'a atteindre la temperature adequate pour la 
polymerisation (typiquement entre 60 et 120°C), 

une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la 
30 premiere sequence sont introduits en presence d'une partie de I'initiateur de 

polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 
90%, les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et I'autre partie de 
I'initiateur sont introduits, 
35 - on laisse reagir le melange pendant un temps T' ( allant de 3 a 6 h) au bout 

duquel le melange est ramene a temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 
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Premier mode de realisation 

5 Selon un premier mode de realisation, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences 
comprennent une premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, telle que 
decrite plus haut au a) et une deuxieme sequence ayant une Tg inf§rieure ou egale a 
20°C, telle que decrite plus haut au b). 

10 De preference, la premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un 
copolymere issu de monomeres qui sent tels que I'homopolymere prepare a partir de ces 
moncmeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, tels que 
les monomere decrits plus haut. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
15 homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de 
ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20''C, tels 
que les monomeres decrits plus haut. 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C va 
20 de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va 
de 5 a 75% en poids du polymere, de preference de 15 a 50% et mieux de 25 a 45%. 

Ainsi, selon une premiere variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
25 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple ayant une Tg 
allant de 70 a 1 10°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle / acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 0 a 
20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere methacrylate de m6thyle/acide 
30 acrylique/acrylate de methyle. 

Selon une seconde variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40''C, par exemple allant de 70 a 
100°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle/acide acrylique/methacrylate de 

35 trifluoroethyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure cu egale a 20°C, par exemple allant de 0 a 
20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 



2880268 



22 

- une sequence interm§diaire qui est un copolymere statistique methacrylate de 
methyl/acide acrylique/acrylate de methyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

Selon une troisieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
5 - une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40''C, par example allant de 85 a 
115°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a - 
55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
10 d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une quatrieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
115°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle, 

15 - une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a 
-55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'elhyl-2 hexyle et 

- une sequence Intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate de methyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

20 Selon une cinquieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 95 a 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle / methacrylate d'isobornyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a 
-55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

25 - une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle/ 
methacrylate d'isobornyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une sixieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
30 1 1 5°C, qui est un copolymere methacrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique methacrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

35 

Selon une septieme variante, le polymere selon {'invention peut comprendre : 
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- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 95 a 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyie, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20''C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyie et 

5 - une sequence intermediaire qui est un copolynnere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate d'isobutyie. 

Selon une huitieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre ; 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 60 a 
10 90°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyie, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyie et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyie. 

15 

Les exemples qui suivent illustrent de mani^re non limitative des polymeres 
correspondant a ce premier mode de realisation. 
Les quantites sont exprimees en gramme. 

20 

Exemple 1 : Preparation d'un polymere de polv(acrvlate d'isobornvle/m ethacrylate 
d'isobutvle/acryiate d'ethvl-2 hexyle) 

100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
25 temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g d'acrylate d'isobornyie, 90 g de 

methacrylate d'isobutyie, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 

ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 
30 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a gO^C et en 30 minutes, 90 g 

d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 

ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

35 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyie) ayant une Tg de 80°C, une deuxieme sequence 
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polyacrylate d'6thyl-2 hexyle ayant une Tg de - TO'C et une sequence intermediaire qui 
est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl- 
2 hexyle. 

5 Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 77 000 et une masse moyenne 
en nombre de 19 000, soit un indice de polydispersite I de 4,05. 

Exemple 2 : Preparation d'un polymere de polv(acrvlate d'isobornvle/m ethacrvlate 
10 d'isobornvie /acrylate d'ethvl-2 hexyle) 

100 g d'isododecane sent introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fa?on a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobornyle, 105 g de 
15 methacrylate d'isobornyl, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Triconox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
20 ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensembie est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans risodcdecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
25 d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle) ayant une Tg de 1 10°C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence intermediaire qui 
est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate 
d'ethyl-2 hexyle. 

30 Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 103 900 et une masse moyenne 
en nombre de 21 300, soit un indice de polydispersite I de 4.89. 



Exemple 3 : Preparation d'un polvmere de polvfacrvlate d'isobor nvle/methacrvlate 
35 d'isobutyie /acrylate d'isobutyie) 
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100 g d'isododecane sort introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fa^on a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g de acrylate d'isobornyle, 90 g de 
methacrylate d'isobutyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 9G°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'isobutyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-etliyihexanoyiperoxy)-2.5- 
dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle) ayant une Tg de 75°C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de - 20°C et une sequence intermediaire qui est un 
polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 144 200 et une masse moyenne 
en nombre de 49 300, soit un indice de polydispersite I de 2,93. 

Exemple 4: Preparation d'un polymere de polv(acrvlate 
d'isobornvie/methacrylate d'isobornyle /acrylate d'isobutyle) 

100 g d'isododecane sont introduits dans un r6acteur de 1 litre, puis on augmente 
la temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25''C) a 90°C en 1 
heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobornyle, 105 g de 
methacrylate d'isobornyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'isobutyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 
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On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle) ayant une Tg de 110°C, une deuxieme 
sequence polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de - 20^0 et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobornyie/metliacrylate 
5 d'isobomyle/acrylate d'isobutyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 100 300 g/mol et une 
masse moyenne en nombre de 22 800 g/mol, soit un indice de polydispersite I de 
4,40. 

10 

Second mode de realisation 

Selon un second mode de realisation, le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences 
comprennent une premiere sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) 
15 comprise entre 20 et 40°C, conforme aux sequences decrites au c) et une deuxieme 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, telle 
que decrite plus haut au b) ou une temperature de transition vitreuse superieure ou egale 
a 40°C, telle que decrite au a) ci-dessus. 

20 De preference, la proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 
40°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 
70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 
25 40°C. elie est de preference presente en une proportion ailant de 10 a 85% en poids du 
polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 30 a 70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 
20°C, elle est de preference presente en une proportion aliant de 10 d 85% en poids du 
30 polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 50%. 

De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolym6re issu de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une 
Tg superieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere 
35 correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20''C. 

.Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C ou 
ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un homopolymere. 
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Ainsi, selon premiere variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence 
peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
5 25 a 39°C, qui est un copolymere comprenant au moins un monomere acrylate de 

methyle, au moins un monomere methacrylate de methyle et au moins un monomere 
acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egaie a 40°C, par exemple allant de 85 a 
125°C, qui est un homopolymere compose de monomeres methacrylate de mettiyle et 

10 - une sequence intermediaire comprenant au moins un monomere acrylate de methyle, 
methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire comprenant au methacrylate de methyle, au moins un 
monomere acide acrylique et au moins un monomere acrylate de methyle. 

15 Selon seconde variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence peut 
comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40"C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere comprenant acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle, 

20 - une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20''C, par exemple allant de -65 a - 
SS^C, qui est un homopolymere de methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle 
/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

25 Selon une troisieme variante de ce second mode de realisation, le polymere sequence 
peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/acrylate de methyle/acide 
acrylique, 

30 - une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
1 15°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobornyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle / 
acrylate de methyle/acide acrylique. 



35 
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La composition selon I'invention contient de preference de 0,1 a 60% en poids en matiere 
active (ou matiere s§clie) du polymere, de preference de 0,5 a 50 % en poids, et de 
preference encore de 1 a 40% en poids. 

5 La composition selon I'invention peut comprendre, un milieu hydrophile comprenant de 
I'eau ou un melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comma les alcools 
et notamment les monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de 
carbone comma I'ethanol, Tisopropanol ou le n-propanol, et les polyols comme la 
glycerine, la diglycerine. le propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et les 
10 polyethylene glycols, ou bien encore des ethers en C2 et des aldehydes en C2-C4 
hydrophiles. 

L'eau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut etre present dans 
la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,1 % a 99 % en poids, par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 % a 80 % en poids. 

15 

La composition selon I'invention comprend un milieu liquide organique cosmetiquement 
acceptable (tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 

Selon un mode de realisation particulierement prefere, le milieu liquide organique de la 
20 composition contient au moins un solvent organique, qui est le ou un des solvants de 
polymensation du premier et/ou du deuxieme polymeres sequences tels que decrits 
precedemment. Avantageusement, ledit solvant organique est le liquide majoritaire en 
poids dans le milieu liquide organique de la composition cosmetique. 

25 Selon un mode de mise en oeuvre, le milieu liquide organique comprend des corps gras 
liquides a temperature ambiante (25°C en general). Ces corps gras liquides peuvent etre 
d'origine animate, vegetaie, minerale ou synthetique. 

Comme corps gras liquides a temperature ambiante, appeles souvent huiles, utilisables 
dans I'invention, on peut citer : les huiles hydrocarbonees d'origine animate telles que te 

30 perhydrosqualene ; les huiles hydrocarbonees vegetates telles que les triglycerides 
liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes de carbone comme les triglycerides des acides 
heptanoTque ou octanoTque, ou encore les huiles de tournesol, de mais, de soja, de 
pepins de raisin, de sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, les triglycerides 
des acides caprylique/caprique, I'huile de jojoba, de beurre de karite ; les hydrocarbures 

35 lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que les huiles de paraffine et 
teurs derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que le parleam 
; les esters et les ethers de synthese notamment d'acides gras comme par exemple I'huiie 
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de Purcellin, le myristate d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2- 
dodecyle, r^rucate d'octyl-2-dodecyle, I'isostearate d'isostearyle ; les esters hydroxyles 
comme I'isostearyl lactate, I'octylhydroxystearate, I'hydroxystearate d'octyldodecyle, le 
diisostearylmalate, le citrate de triisocetyle, des heptanoates, octanoates, decanoates 

5 d'alcools gras ; des esters de polyol comme le dioctanoate de propylene glycol, le 
diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de diethyleneglycol ; et les esters du 
pentaerythritol ; des alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone comme 
I'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol, ralcool 
oleique ; les huiies fluorees partiellement hydrocarbonees et/ou siliconees ; les huiles 

10 siliconees comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non, lineaires ou 
cycliques, comme les cyclomethicones, les dirnethicones, comportant eventueliement un 
groupement phenyle, comme les phenyl trimethicones, les phenyltrimethylsiloxydiphenyl 
siloxanes, les diphenylmethyldimethyl-trisiloxanes, les diphenyl dirnethicones, les phenyl 
dimethicones, les polymethylphenyl siloxanes ; leurs melanges. 

15 Ces huiles peuvent etre presentes en une teneur allant de 0,01 a 90 %, et mieux de 0,1 a 
85 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

Le milieu liquide organique de la composition selon I'invention peut egalement 
comprendre un ou plusieurs solvants organiques, cosmetiquement acceptables 
20 (tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 

Ces solvants peuvent etre generalement presents en une teneur atlant de 0,1 a 90%, de 
preference encore de 10 a 90% en poids, par rapport au poids total de la composition, et 
mieux de 30 a 90 %. 

25 Comme solvants utillsables dans la composition de I'invention, on peut citer, outre les 
solvants organiques hydrophiles cites plus haut, les cetones liquides a temperature 
ambiante tels que methylethylcetone, methylisobutylcetone, diisobutylcetone, 
I'isophorone, la cyciohexanone, I'acetone ; les ethers de propylene glycol liquides a 
temperature ambiante tels que le monomethylether de propylene glycol, I'acetate de 

30 monomethyl ether de propylene glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; les 
esters a chaine courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que I'acetate 
d'ethyle, I'acetate de methyle, i'acetate de propyle, I'acetate de n-butyle, I'acetate 
d'isopentyle ; les 6thers liquides a temperature ambiante tels que le diethylether, le 
dim6thylether ou le dichlorodiethyiether ; les alcanes liquides a temperature ambiante tels 

35 que le decane, I'heptane, le dodecane, I'isododecane, le cyclohexane ; les composes 
cycliques aromatiques liquides a temperature ambiante tels que le toluene et le xylene ; 



2880268 



30 

les aldehydes liquides ^ temperature ambiante tels que le benzaldehyde, I'acetaldehyde 
et leurs melanges. 

La composition peut comprendre, outre les polymeres sequences decrits precedemment, 
5 un polymere additionnel tel qu'un polymere fitmogene. Selon la presente invention, on 
entend par "polymere filmogene", un polymere apte a former a lui seul ou en presence 
d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un support, 
notamment sur les matieres keratiniques. 

Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente invention, 
10 on peut citer les polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, 

les polymeres d'origine naturelie et leurs melanges. Comma polymere filmogene, on peut 

citer en particulier les polymeres acryliques, les polyurethanes, les polyesters, les 

polyamides, les polyurees, les polymeres cellulosiques comme la nitrocellulose. 

Le polymere peut etre associe a un ou des agents auxiliaires de filmification. Un tel agent 
15 de filmification peut etre choisi parmi tous les composes connus de I'homme du metier 

comme etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et notamment etre choisi 

parmi les agents plastlfiants et les agents de coalescence. 

La composition selon {'invention peut comprendre au moins une cire. Par cire au sens de 
20 la presente invention, on entend un compose lipophile, solide a temperature ambiante (25 
°C), a changement d'etat solide/liquide reversible, ayant un point de fusion superieur ou 
egal a 30 °C pouvant aller jusqu'a 120 °C. 

Le point de fusion de la cire peut etre mesure a I'aide d'un calorimetre a balayage 
differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par 

25 la societe METLER. 

Les cires peuvent etre hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees et etre d'origine 
vegetale, minerale, animale et/ou synthetique. En particulier, les cires presentent une 
temperature de fusion superieure a 25 °C et mieux superieure a 45 "C. 
Comme cire utilisable dans la composition de I'invention, on peut citer la cire d'abeilles, la 

30 cire de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires microcristallines, la cer6sine ou 
I'ozokerite ; les cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou de Fischer 
Tropsch, les cires de silicones comme les alkyi ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 a 45 
atomes de carbone. 

35 La nature et la quantite des corps gras solides sont fonction des proprietes mecaniques et 
des textures recherchees. A titre indicatif, la composition peut contenir de 0 a 50 % en 
poids de cires, par rapport au poids total de la composition et mieux de 1 a 30 % en poids. 
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La composition selon I'invention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes 
choisies parmi les colorants liydrosolubles, et les matieres colorantes pulverulentes 
comma les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de I'homme du metier. Les 
5 matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une teneur allant de 
0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % 
a 30 % en poids. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blancines ou colorees, 
10 minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees a colorer la 
composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment produites 
par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetisees. 

15 Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques On peut citer, 
parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou 
rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le 
bleu ferrique, les poudres metalliques comme la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. 

20 Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & 
C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, 
aluminium. 

On peut egalement citer les pigments a effet tels les particules comportant un substrat 
25 organique ou mineral, naturel ou synthetique, par exemple le verre, les resines acrylique, 
le polyester, le polyurethane, le polyethylene terephtalate, les ceramiques ou les 
alumines, ledit substrat etant recouvert ou non de substances metalliques comme 
I'aluminium, I'or, I'argent, le platine, le cuivre, le bronze, ou d'oxydes metalliques comme 
le dioxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de chrome et leurs melanges. 

30 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le 
mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels 
que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec 
notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un 
35 pigment organique du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlonjre de 
bismuth. . On peut egalement utiliser les pigments interferentiels, notamment a cristaux 
liquides ou multicouches. 
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Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 

La composition selon I'invention peut comprendre en outre une ou plusieurs charges, 

5 notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids total de 
la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par charges, 11 taut 
comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, minerales ou de 
synthase, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature a 
laquelle la composition est fabriquee. Ces charges servent notamment a modifier la 

10 rheologie ou la texture de la composition. 

Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
spheriques ou oblongues, quelle que soit la forme cristallographique ( par exemple 
feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le mica, la silice, 
le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p- 

15 alanine et de polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la 
lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses polymeriques telles 
que celles de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme I'Expancel® (Nobel 
Industrie), de copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Corning) et les 
microbilles de resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de 

20 polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium precipite, le carbonate et 
I'hydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de silice creuses 
(Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de ceramique, les savons 
metalliques derives d ecides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de 
carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de zinc, 

25 de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myrlstate de magnesium. 

La composition selon I'invention peut se presenter notamment sous forme de stick, de 
suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile- 
dans-eau (H/E) ou eau dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H). sous 

30 forme de creme, de pate, de mousse, de disoerslon de vesicules notamment de lipides 
ioniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, 
notamment de pate souple (notamment de pate ayant de viscosite dynamique a 25°C de 
I'ordre de 0,1 a 40 Pa s sous une Vitesse de cisaillement de 200 s"\ apres 10 minutes de 
mesure en geometrie cone/plan). La composition peut etre anhydre, par exemple il peut 

35 s'agir d'une pdte anhydre. 
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L'homme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa methode de 
preparation, sur la base de ses connaissances generales, en tenant compte d'une part de 
la nature des constituants utilises, notamment de leur solubilite dans le support, et d'autre 
part de I'application envisagee pour la composition. 

5 

La composition selon I'invention peut gtre une composition de maquiilage comme les 
produits pour le teint (fonds de teint), les fards a joues ou a paupieres, les sticks de rouge 
a levres, les produits anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, les produits de 
maquiilage des sourcils, les crayons a tevres ou a yeux, les produits pour les ongles, tels 
10 que les vernis a ongles, les produits de maquiilage du corps, les produits de maquiilage 
des cheveux (mascara ou laque pour cheveux). 

La composition selon I'invention peut egalement etre un produit de soin de la peau du 
corps et du visage, notamment un produit solaire ou de coloration de la peau (tel qu'un 

autobronzant). 

15 

La composition selon rinvention peut etre egalement un produit capillaire, notamment 
pour le maintien de la coiffure ou la mise en forme des cheveux. Les compositions 
capillaires sont de preference des shampooings, des gels, des lotions de mise en plis, des 
lotions pour le brushing, des compositions de fixation et de coiffage telles que les laques 
20 ou spray. 

La presente invention a egalement pour objet un ensemble cosmetique comprenant : 
- un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un 
element de fermeture ; et 
25 - une composition telle que decrite prec6demment disposee a I'interieur dudit 
compartiment. 

Le recipient peut etre sous toute forme adequate. II peut etre notamment sous forme d'un 
flacon, d'un tube, d'un pot, d'un etui, d'une boite, d'un sachet ou d'un boitier. 

30 

L'element de fermeture peut etre sous forme d'un bouchon amovible, d'un couvercle, d'un 
opercule, d'une bande dechirable, ou d'une capsule, notamment du type comportant un 
corps fixe au recipient et une casquette articulee sur le corps. II peut etre egalement sous 
forme d'un 6l6ment assurant la fermeture selective du recipient, notamment une pompe, 
35 une valve, ou un clapet. 
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Le recipient peut etre associe a un applicateur, notamment sous forme d'une brosse 
comportant un arrangement de poils maintenus par un fil torsade. Une telle brosse 
torsad§e est decrite notamment dans le brevet US 4 887 622. II peut etre egalement sous 
forme d'un peigne comportant une pluralite d'elements d'application, obtenus notamment 
5 de moulage. De tels peignes sont decrits par exemple dans le brevet FR 2 796 529. 
L'applicateur peut etre sous forme d'un pinceau, tel que decrit par exemple dans le brevet 
FR 2 722 380. L'applicateur peut etre sous forme d'un bloc de mousse ou d'elastom^re, 
d'un feutre, ou d'une spatule. L'applicateur peut etre libra (houppette ou eponge) ou 
solidaire d'une tige portee par I'element de fermeture, tel que decrit par exemple dans le 
10 brevet US 5 492 426. L'applicateur peut etre solidaire du recipient, tel que decrit par 
exemple le brevet FR 2 761 959. 

Le produit peut etre contenu directement dans le recipient, ou indirectement. A titre 
d'exemple, le produit peut etre dispose sur un support impregne, notamment sous forme 
15 d'une lingette ou d'un tampon, et dispose (a I'unite ou piusieurs) dans une bolte ou dans 
un sachet. Un tel support incorporant le produit est decrit par exemple dans la demande 
WO 01/03538. 

L'element de fermeture peut etre couple au recipient par vissage. Alternativement, le 
20 couplage entre I'element de fermeture et le recipient se fait autrement que par vissage, 
notamment via un mecanisme a baionnette, par encliquetage, serrage, soudage, collage, 
ou par attraction magnetique. Par "encliquetage" on entend en particulier tout systeme 
impliquant le franchissement d'un bourrelet ou d'un cordon de matiere par deformation 
elastique d'une portion, notamment de I'element de fermeture, puis par retour en position 
25 non contralnte elastiquement de ladite portion apres le franchissement du bourrelet ou du 
cordon. 

Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thermoplastique. A titre 
d'exemples de materiaux thermoplastiques, on peut citer le polypropylene ou le 
30 polyethylene. 

Alternativement, le recipient est realise en materiau non thermoplastique, notamment en 
verre ou en metal (ou alliage). 

Le recipient peut §tre a parois rigides ou a parois deformables, notamment sous forme 
35 d'un tube ou d'un flacon tube. 
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Le recipient peut comprendre des moyens destines a provoquer ou faciliter la distribution 
de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre a parois deformables de 
maniere a provoquer la sortie de la composition en reponse a une surpression a I'interieur 
du recipient, laquelle surpression est provoquee par ecrasement elastique (ou non 
5 elastique) des parois du recipient. Alternativement, notamment lorsque le produit est sous 
forme d'un stick, ce dernier peut etre entraine par un mecanisme a piston. Toujours dans 
le cas d'un stick, notamment de produit de maquillage (rouge a levres, fond de teint, etc.), 
le recipient peut comporter un mecanisme, notamment a cremaillere, ou avec une tige 
filetee, ou avec une rampe helicoidale, et apte a deplacer un stick en direction de ladite 
10 ouverture. Un tel mecanisme est decrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 ou dans 
le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanisme pour un produit liquide est decrit dans le brevet 
FR 2 727 609. 

Le recipient peut etre constitue d'un boltler avec un fond delimitant au moins un logement 
15 contenant la composition, et un couvercle, notamment articule sur le fond, et apte a 
recouvrir au moins en partie ledit fond. Un tel boitier est decrit par exemple dans la 
demande WO 03/018423 ou dans le brevet FR 2 791 042. 

Le recipient peut etre equipe d'un essoreur dispose au voisinage de I'ouverture du 
20 recipient. Un tel essoreur permet d'essuyer I'applicateur et eventuellement, la tige dont il 
peut etre solidaire. Un tel essoreur est decrit par exemple dans le brevet FR 2 792 618. 

La composition peut etre a la pression atmospherique a I'interieur du recipient (a 
temperature ambiante) ou pressurisee, notamment au moyen d'un gaz propulseur 
25 (aerosol). Dans ce dernier cas, le recipient est equipe d'une valve (du type de celles 
utilisees pour les aerosols). 

Le contenu des brevets ou demandes de brevets cites precedemment sont incorpores par 
reference dans la presente demande. 

30 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative les compositions seion 
I'invention. 

Exemple: Rouge a levres 

35 

Les pourcentages sont exprimes en poids. Exemple 5 contre-exemple 
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Polym^re de I'exemple 4 
Polymere de I'exemple 2 
Poiyisobutene Hydrogene (Parleam) 
Octyldodecanol 
5 Phenyltrimethicone 

(DC 556, 20 cSt, Dow Corning) 
Copolymere vinylpyrrolidone/1-eicosene 
(Antaron V-220, ISP) 
Pigments 

10 

Mode operatoire 

1. On realise un broyat pigmentaire des pigments dans la phase huileuse en effectuant 3 
passages du melange a la broyeuse tri cylindres. 

2. On pese dans un becher le broyat necessaire a la composition et les autres 
15 ingredients. 

3. On place le melange sous agitation Rayneri pendant 45 min a temperature ambiante. 

4. On coule la formule dans des bouillottes 6te!inches ^ risodod6cane. 

Mesure de brillance 

1. A I'aide d'un applicateur mecanique on realise un film dont I'epaisseur humide est de 
20 50 pm. Le depot est realise sur une carte de contraste de marque LENETA et de 

reference FORM 1A PENOPAC. 

2. On laisse secher 24 heures a une temperature regul6e de 30°C. 

25 3. On realise les mesures de brillance au brillancemetre micro-tri-gloss BYK GARDNER 
a un angle de mesure de 20° et a un angle de mesure de 60°. 

Les resultats de brillance in vitro obtenus figurent dans le tableau ci-dessous : 



45,35 

45,35 

2,1 

0,9 

2,1 



2,2 
0,9 
2,1 



1,2 
3 



30 
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angle 


Composition dont la brillance est 
mesuree 


moyenne 

(%) 


ecart type 


20° 


contre-exemple 


39 


3 


20° 


exemple 5 


66,0 


2,0 


60° 


contre-exemple 


74,0 


2,0 


60° 


exemple 5 


83,0 


1.0 



L'indice de transfert est mesure salon la methods decrlte plus haul. 



Produit dont l'indice de 
transfert est evalue 


vaieur du transfert 
( en %) 


Contre-exemple 


0.83 +/-0,6 


exemple 5 


0,79 +/-0,06 
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REVENDICATIONS 

5 1. Composition cosmetique contenant un milieu liquide organique cosmetiquement 
acceptable, au moins un premier polymere sequence ethylenique lineaire filmogene et au 
moins un deuxieme polymere sequence ethylenique lineaire filmogene, ledit premier et 
ledit deuxieme polymeres etant tels que, lorsqu'ils sont en quantite suffisante dans la 
composition, 

10 - la brillance moyenne a 20° d'un depot de ladite composition, una fois etalee sur un 

support, est superieure ou egale a 40 sur 100, et 

- I'indice de transfert de ladite composition est inferieur ou egal a 40 sur 100. 

2. Composition cosmetique contenant un milieu liquide organique cosmetiquement 
15 acceptable, au moins un premier polymere sequence ethylenique lineaire filmogene et au 

moins un deuxieme polymere sequence ethylenique lineaire filmogene, chacun des 
premier et second polymeres sequences comportant au moins des premiere et seconde 
sequences ayant des temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes, les deux 
polymeres se distinguant I'un de I'autre par au moins I'une de leurs premiere et seconde 
20 Tg. 

3. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le premier et/ou le deuxieme polymere sequences sont des polymeres non 
elastomeres. 

25 

4. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences sont des polymeres 
ethyleniques issus de monomeres ethyleniques aliphatiques comprenant une double 
liaison carbone carbone et au moins un groupement ester -COO- ou amide -CON-. 

30 

5. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences ne sont pas solubles a une 
teneur en matiere active d'au moins 1% en poids dans I'eau ou dans un melange d'eau et 
de monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone, sans 

35 modification de pH, a temperature ambiante (25''C). 



2880268 



39 

6. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que ie premier et/ou le deuxieme polymere;s sequences contiennent des premiere et 
deuxieme sequences reliees entre elles par un segment intermediaire comprenant au 
moins un monomere constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere 

5 constitutif de la deuxieme sequence. 

7. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le premier et/ou le deuxieme polymerejs sequences contiennent des premiere et 
deuxieme sequences ayant des temperatures de transition vitreuse (Tg) diff6rentes. 

10 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que i'ecart entre les 
temperatures de transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences est 
superieur a 10°C, mieux, superieur a 20°C, de preference superieure a 30°C et mieux 

superieure a 40°C. 

15 

9. Composition selon la revendication 7 ou B, caracterisee en ce que les premiere et 
deuxieme sequences sont reliees entre elles par un segment intermediaire ayant une 
temperature de transition vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse 
des premiere et deuxieme sequences. 

20 

10. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences contiennent 
des premiere et deuxieme sequences incompatibles dans ledit milieu liquide organique. 

25 11. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
I'indice de transfert est inferieur ou egal a 30, de preference inferieur ou egal a 20, de 
preference inferieur ou egal a 15, de preference inferieur ou egal a 10, de preference, 
inferieur ou egal a 5, et de preference encore inferieur ou egal a 2 sur 100. 

30 12. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que la brillance moyenne mesuree a 20° de la composition, une fois etalee sur un 
support, est superieure ou egale a 50, mieux encore, superieure ou egale a 60. 

13. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
35 ce que la brillance moyenne de la composition, une fois etalee sur un support, mesuree a 
60° est superieure ou egale a 80. 
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14. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que la brillance moyenne de la composition, une fois etalee sur un support, mesuree a 
20° est superieure a 60 sur 100, et/ou la brillance moyenne de la composition, une fois 
etalee sur un support, mesuree a 60° est superieure a 80 sur 100. 

5 

15. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le premier et/ou le deuxieme polymeres sequences ont un indice de polydispersite 

I superieur a 2. 

10 16. Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que le premier et/ou le 
deuxieme polymeres sequences ont un indice de polydispersite superieur ou egal a 2,5, 
de preference superieure ou egal a 2,8, de preference compris entre 2,8 et 6. 

17. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
15 premier et/ou le deuxieme polymeres sequences ont une masse moyenne en poids (Mw) 

est inferieure ou egale a 300 000. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee en ce que la masse moyenne en 
poids (Mw) va de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 

20 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee en ce que la masse moyenne en 
poids (Mn) est inferieure ou egale a 70 000. 

20. Composition selon I'une des revendications 17 a 19, dont la masse moyenne en poids 
25 (Mn) va de 10 000 a 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

21. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend de 0,1 a 60 % en poids en matiere active de polymere, de preference de 5 % a 
50% en poids, et de preference encore de 10 a 40 % en poids. 

30 

22. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'elle contient moins de 30%, de preference moins de 25%, moins de 20%, et mieux 
moins de 15% en poids d'au moins une huile brillante. 

35 23. Composition selon la revendication 7 ou n'importe laquelle des revendications 
precedentes qui en dependent, caracterisee en ce que la premiere sequence du premier 
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polymere sequence et/ou la premiere sequence du deuxi^me polym6re sequence sont 
choisies parmi : 

- a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

- b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 



la deuxieme sequence du premier polymere sequence et/ou la deuxieme sequence du 
deuxieme polymere sequence sont choisies dans une categorie a), b) ou c) differente de 

la premiere sequence. 

10 24. Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg superieure ou egale a 40°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

15 25. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
monomeres dont I'homopolymere correspondaat a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou 6gale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 
- les methacrylates de formule CHz = C(CH3)-C00Ri 
dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, 
20 contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 



5 



- c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, et en ce que 



isobutyle ou R, represente un groupe cycloalkyle C4 a C12, 



- les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 
dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 a C12 tel que I'acrylate 
d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 



25 



- les (meth)acrylamides de formule : 




R' 



30 



ou R7 et Rs identiques ou differents representent chacun un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyie, isooctyle, ou isononyle ; ou R7 represente 
H et Ra represente un groupement 1,1 -dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H ou 
methyle. 



- et leurs melanges. 
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26. Composition selon la revendication 24 ou 25, caracterisee en ce que les monom^res 
dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure 
ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le (meth)acrylate 

5 d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg Inferieure ou egale a 20°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 

10 temperature de transition vitreuse inferieure ou egale ^ 20°C. 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee en ce que les monomeres dont 
I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

15 - les acrylates de formule CH2 = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle non substitue en Ci a C12, lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercale(s) un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR4, 

20 R4 representant un groupe alkyle non substitue en Ce a C12 lineaire ou ramifie, dans 

lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi 0, N et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH2 

oil R5 represente un groupe alkyle en C4 a C12 lineaire ou ramifie ; 
25 - les ethers de vinyle et d'alkyle en C4 a C^2. 

- les N-alkyI en C4 a C12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

29. Composition selon la revendication 27 ou 28, caracterisee en ce que les monomeres 
30 dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 

egale a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaine alkyle comprend de 1 
a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle, notamment I'acrylate 
d'isobutyle ou racrylate de 2-6thyl-hexyle. 

35 30. Composition selon I'une des revendications 23 a 29, caracterisee en ce que le premier 
polymere sequence comprend au moins une premiere sequence et au moins une 
deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de transition vitreuse 
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(Tg) superieure ou egale a 40°C et la deuxieme sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, et caracterisee en ce que le deuxieme 
polymere sequence comprend au moins une premiere sequence et au moins une 
deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de transition vitreuse 
5 (Tg) superieure ou egale a 40°C et la deuxieme sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

31 . Composition selon la revendication 30, caracterisee en ce que la proportion de la 
premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C va de 20 a 90% en poids du 

10 polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

32. Composition selon I'une des revendications 30 ou 31, caracterisee en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va de 5 a 
75% en poids du polymere, mieux de 15 a 50% et encore mieux de 25 a 45%. 

15 

33. Composition cosmetique selon la revendication 23 ou n'importe taquelle des 
revendications pr6c6dentes qui en dependent, caracterisee en ce que la premiere 
sequence et/ou la deuxieme sequence du premier et/ou du deuxieme polymere comprend 
au moins un monomere additionnel. 

20 

34. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi les monomeres tiydrophiles, les monomeres a insaturation 
ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium et leurs melanges. 

25 35. Composition selon I'une des revendications 33 ou 34, caracterisee en ce que la 
premiere sequence et/ou la deuxieme sequence du premier et/ou du deuxieme polymere 
comprend au moins un monomere additionnel choisi parmi I'acide acrylique, I'acide 
(meth)acrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

30 36. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre, une ou des matieres colorantes choisies 
parmi les colorants hydrosolubles et les matieres colorantes pulverulentes, tels que les 
pigments, les nacres et les paillettes. 

35 37. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de suspension, de dispersion, de 
solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile 
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(E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, de pate, de 
mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion 
biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de pate souple ou de 
pate anhydre. 

5 

38. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme anhydre. 

39. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterisee en ce qu'il s'agit d'une composition de maquillage ou de soin des matieres 

keratiniques. 

40. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'un produit de maquillage des levres. 

15 

41. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'un produit de maquillage des yeux. 

42. Procede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques comprenant 
20 Tapplication sur les matieres keratiniques d'une composition cosmetique de la 

composition cosmetique selon I'une des revendications 1 a 41 . 
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autre document de la meme categorie 
A : arriere-plan technologique 
O : divulgation non-eorite 
P : document Intercalaire 



T : theorie ou prinoipe a la base de I'invention 
E : document de brevet beneficiant dune date 
a la date de depot et qui n'a ^t^ public qu'& ( 
de depot ou qu'a une date post^rieure. 



& : membre de la m^me famille, document correspondant 
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ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANQAIS NO. FR 0550024 FA 659124 



La presents annexe indique les membres de la familte de brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche preliminaire vise oi-dessus. i c no onnc 

Les dits membres sont oontenus au fiohier informatique de I'Office europeen des brevets a la date du 16-0o-2QG5 
Les renseignements fournis sont donnes a titre indicatif et n'engagent pas la responsabilite de I'Office europeen des brevets, 
ni de I'Administration frangaise 



Document brevet cite 




Date de 




Membre(s) de la 


Date de 


au rapport de recherche 




publication 




famille de brevet(s) 


publication 


US 2QQ4013625 


Al 


22-01-2004 


AUCUN 




tr 1440000 


A 


^:o-0/-^:004 


JP 


2003081742 A 


1 n no or^no 








JP 


2003286142 A 


U/-iO-^:UUo 








JP 


2003335637 A 










JP 


2003342132 A 


no 1 o onno 








JP 


2003342133 A 


no 1 o onno 








JP 


2004051549 A 


19-02-2004 








JP 


2004051569 A 


19-02-2004 








EP 


1440680 Al 


28-07-2004 








US 


2004223933 Al 


11-11-2004 








CN 


1607934 A 


20-04-2005 








WO 


03024414 Al 


27-03-2003 


us 2QG1007654 


Al 


12-07-2001 


AU 


3705500 A 


14-09-2000 








CA 


2362579 Al 


31-08-2000 








CN 


1341010 A ,C 


20-03-2002 








EP 


1156773 Al 


28-11-2001 








JP 


2002537314 A 


nc 1 1 onno 








W0 


0049997 Al 


0 1 no onnn 








US 


2002110573 Al 


1 c no onno 


US 6433068 


Bl 


13-08-2002 


AU 


734440 B2 


14-06-2001 








BR 


9808842 A 


04-07-2000 








CA 


2283324 Al 


1 1 nn 1 firio 
ll-09-iyy{5 








CN 


1253494 A 


17-05-2000 








JP 


2002513436 T 


08-05-2002 








AU 


6539198 A 


22-09-1998 








EP 


0969805 Al 


12-01-2000 








WO 


9838981 Al 


11-09-1998 


EP 1518534 


A 


30-03-2005 


FR 


2860142 Al 


01-04-2005 








CN 


1615811 A 


18-05-2005 








EP 


1518534 A2 


30-03-2005 








JP 


2005126417 A 


19-05-2005 








US 


2005095213 Al 


05-05-2005 


WO 2005067871 


A 


28-07-2005 


FR 


2864897 Al 


15-07-2005 








W0 


2005067871 Al 


28-07-2005 


US 2004120906 


Al 


24-06-2004 


AU 


2003283477 Al 


19-04-2004 








AU 


2003283478 Al 


19-04-2004 








AU 


2003285389 Al 


19-04-2004 








AU 


2003286204 Al 


19-04-2004 








AU 


2003288305 Al 


19-04-2004 








AU 


2003290143 Al 


19-04-2004 
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Document brevet cite 




Date de 




Membre(s) de la 


Date de 


au rapport de recherche 




publication 




famille de brevet(s) 


publication 


US 2004120906 


Al 


AU 


2003299069 


Al 


19-04-2004 






AU 


2003299070 


Al 


iy-L)4-^:UU4 






AU 


2003299071 


Al 


iy-U4-^:UU4 






AU 


2003299072 


Al 


1 n n/i or^n/i 
iy-t)4-^:UU4 






BR 


0303890 


A 


Uo-Uy-^:UU4 






BR 


0303891 


A 


Uo-Uy-i:UU4 






BR 


0314489 


A 


no no onnc 






CN 


1504488 


A 


1 c c\c onn/i 
ib-UD-ilUU4 






EP 


1411069 


A2 


21-04-2004 






EP 


1421928 


A2 


26-05-2004 






EP 


1545450 


A2 


29-06-2005 






EP 


1545438 


A2 


29-06-2005 






EP 


1545443 


A2 


29-06-2005 






EP 


1545439 


A2 


29-06-2005 






EP 


1545440 


A2 


29-06-2005 






EP 






29-06-2005 






EP 


1545436 


A2 


29-06-2005 






EP 


1545442 


A2 


29-06-2005 






WO 


2004028492 


A2 


08-04-2004 






WO 


2004028493 


A2 


no f\A onn/i 






WO 


2004028488 


A2 


no f\A onn/i 






wo 


2004028489 


A2 


no r\A onn/i 

00-04-^:004 






wo 


2004028490 


A2 


no nyi onn/i 
00-04-^:004 






wo 


2004028491 


A2 


no n/1 onn/i 
00-04-^:004 






wo 


2004028494 


A2 


08-04-2004 






wo 


2004028485 


A2 


08-04-2004 






wo 


2004028486 


A2 


08-04-2004 






wo 


2004028487 


A2 


08-04-2004 






JP 


2004149772 


A 


27-05-2004 






JP 


2004269497 


A 


30-09-2004 






us 


2004120920 


Al 


24-06-2004 


US 2004120920 


Al 


24-06-2004 


AU 


2003283477 


Al 


19-04-2004 






AU 


2003283478 


Al 


19-04-2004 






AU 


2003285389 


Al 


19-04-2004 






AU 


2003286204 


Al 


19-04-2004 






AU 


2003288305 


Al 


19-04-2004 






AU 


2003290143 


Al 


19-04-2004 






AU 


2003299069 


Al 


19-04-2004 






AU 


2003299070 


Al 


19-04-2004 






AU 


2003299071 


Al 


19-04-2004 






AU 


2003299072 


Al 


19-04-2004 






BR 


0303890 


A 


08-09-2004 






BR 


0303891 


A 


08-09-2004 






BR 


0314489 


A 


02-08-2005 






CN 


1504488 


A 


16-06-2004 
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Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Date de 
publication 


US 2004120920 Al 




EP 


1411069 


A2 


oi n/i ortn/i 
^:i-U4-^:UU4 




EP 


1421928 


A2 






EP 


1545450 


A2 






EP 


1545438 


A2 






EP 


1545443 


A2 


on CiC or^nc 




EP 


1545439 


A2 


on r\c onnc 




EP 


1545440 


A2 


on r\c onnc 




EP 


1545441 


A2 


on r\c onnc 




EP 


1545436 


A2 


29-06-2005 




EP 


1545442 


A2 


29-06-2005 




WO 


2004028492 


A2 


08-04-2004 




WO 


2004028493 


A2 


08-04-2004 




wo 


2004028488 


A2 


08-04-2004 




wo 


2004028489 


A2 


08-04-2004 




wo 


2004028490 


A2 


08-04-2004 




wo 


2004028491 


A2 


08-04-2004 




wo 


2004028494 


A2 


08-04-2004 




wo 


2004028485 


A2 


08-04-2004 




wo 


2004028486 


A2 


08-04-2004 




wo 


2004028487 


A2 


08-04-2004 




JP 


2004149772 


A 


27-05-2004 




JP 


2004269497 


A 


30-09-2004 




us 


2004120906 


Al 


24-06-2004 
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